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<*> Kabelisolierung auf Basis von Ethylenpolymerisaten mit hoher Widerstandsfahigkeit gegenuber der 
Bildung von Wasserbaurnchen. 



<£■ Die Erfindung betrifft Kabelisoiierungen mit hoher Widerstandsfahigkeit gegenuber dem Entstehen oder dem 
Wachstum von Wasseroaumchen {water trees) und mit hcner Alteruncsbestandigkeit. bestenend aus Ethylenpo- 
lymerisaten und 0.5 bis 20 Gew IC htSDrozent ernes Styrciccoolymerisats. das em mmdestens zu 90 % olefini- 
scne^ Donoelbindungen hydnertes Styroi-Dien-Coociyme^sa: :st. 
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Kabeltsolierunq auf Basis von Ethylenpolymerisaten mit hoher Widerstandsf ahiqkeit qeqenuber der 

Bildunq von Wasserbaumchen 

Die Erfmdung cetrifft etne Kabensoiierung mit honer WiderstandsfahigKeit gegenCber cem Entstehen 
Oder aem Wacnsrum vcn Wasserbaumchen (water trees) und mit honer Alterungsoestanbigkeit, bestehend 
aus Etnylenpoiymensaten unc 0.5 bis 20 Gewicntsprczent, cezcgen auf das Ethyencolymensat, eines 
'"Styroiccpolymensats und ublichen Zusatzstoffen in Cbiichen Mengen. 
s Bei deramgen Isoiierungen ; ur eieKtnsche Kabei und Leitungen aus Ethyienpolymensaten konnen sich 

be< gieichzeitiger Einwtrkung von hohen Feldstarken und Feuchtigkeit die sogenannten Wasserbaumchen - 
(water trees) ausDilden, die ais Schwachung der Isonerung angese --n werden und deshalb durcn geeignete 
Zusatze vermieden werden mussen. 

Es gibt zamreiche Vorscnla^e zur VermeiGung ozw. Verminderung der Gefanr von Wasseroaurnchen, 
f q weicne cie Zusammensetzung bzw die Zugabe von Verzbgerer gegen die Bildung von Wasserbaumchen 
betreffen. 

So ist es aus der DE-A-29 48 492 bekannt, das fur Kabelisolierungen vcrgesehene Polyoiefinmatenal 
nach der Granulierung und unmittelbar vor der Extrusion mit Wasser zu waschen, um die die Was- 
serbaumchen verursachenden genngen Mengen wasserlbsiicher und hygroskopischer Salze zu entfernen - 

15 (vgl. auch DE-A-29 11 756). Nachteihg bet diesem bekannten Verfahren ist der verhaltnisma/3ig grofle 
Verfahrensaufwand, denn die Granulate mussen nach dem Wascnvorgang mit Heiflluft getrocknet werden. 

Es ist auch bereits beschrieben, dem Polyolefinkabelmatenal vor seiner Hersteilung sog. Was- 
seroaumchen-lnnibitoren zuzusetzen, die sich von poiymeren Matenaiien abieiten. So werden fur dtesen 
Zweck in der Literatur empfohlen: Organopolysiloxane (vgl. US-A-4 492 647, 4 536 530 und EP-A-109 797), 

20 Polyethylengiykole {vgl. EP-A-57 604), Epoxidharze (vgl. Chem. Abstr. 96:132235). Ethylen-1 -Buten-oder -1- 
Hexen-Copoiymere (vgl. Chem. Abstr. 101:193825), Polypropylen (vgl. Chem. Abstr. 102:8329), Poly-1- 
buten (vgl. Chem. Abstr. 98:5097), Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat (vgl. US-A-4 092 488), Polystyrol und 
Triallylisocyanurat (vgl. DD-A-160 808) mit Styrot gepfropftes Ethylen-Vinylacetat-oder Ethylen-Alkylacrylat- 
Copolymerisat (vgl. Chem. Abstr. 103:7802), Polyvinylaikohoi (vgl. Chem. Abstr. 95:204983), chiorsulfomer- 

25 tes Polyethylen (vgl. Chem. Abstr. 95:204981), Poiyamid (vgl. Chem. Abstr. 96:21007) oder em Styrolcopo- 
tymerisat. z.B. Styrol-Butadien-oder Styrol-lsopren-Kautschuk (vgl. Chem. Abstr. 92:7572 und Annual 
Convention of the Wire Association in Baltimore, U.S.A.. reprint of paper, Nov. 1984, ETR No. 3A-1995). 

Bei den oben beschnebenen bekannten Polyoiefinkabelmateriaiien mit Zusatzen von poiymeren Was- 
serbaumchen-lnhibitoren sind die Effekte und die Beeinflussung des Wasserbaumchenwachstums sehr 

30 unterschiedltch, quantitative Aussagen fehlen in den meisten Fallen. In vielen Fallen wirken sich die Zusatze 
negativ auf die Homogenitat des Poiyolefm-Kabelmatenais und nachteiiig auf die Alterungsbestandigkeit 
des Isoiiermatenals aus. 

Es ist auch bereits bekannt, gegen eiektrisc.he Beansoruchung stabdisiertes Isoliermatertal auf Basis von 
Pclyoiefinen und CoDOlymensaten des Styrois mit Butadienmcnomeren zu verwenden (vgl. DE-A-24 36 
35 770). Dieses Material ist gegen elektnsche SpannungsbeansDrucnung stabtti s;en . Das heiGt. dte Ausbiidung 
von eiektnscnen Entlaaungsxanaien soil verzcger bzw verhmderr feiektncal treeing) und damit erne 
Erne-hung der !cn:sierungsscannung bei der EinwirKung eines eiektnscnen Feides erreicnt wercen. 

Au'cace ce r /ornecence" ErrinGung war es c;e eingangs e'wa.".;en Nacntei'.e zu vermeicen jnc erne 
Kacei;sC' : erunc au ; Basis vcn Etr-. lenooiv^ensate 0 zu zcr.a^l^r. z.r z sc won. r-.-e -ere Wicerstands'angKett 

gecenl^cer cem Ertstenen :cer zerr Wacnstum vcn /v'assercaum ;r.en aurweisen ais aucn ncmogen smc 
e-ne "c-r.e A.:eruncsoest IndiCKei: oes.tzen. 

O'ese Au:cace wurce du'cr Kaoeiisoiierunce^ cema;3 ArsDrucner- : c;s 5 :e-cst. 

isc-ne^rae" *Lr e:eK:r:scr~ "sace: urc ^eivuncen aus Etr.v ercc;vrre r -.sa:er s\r.z *cnibe-;ar.r.:. Es s: 

45 wicntic. "a.3 ^as :soiiermate r :ai verscniecene cnysiKanscne -^ecnaniscne .".c eie^tr'scne E:genscnanen 
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Unter Ethylenpolymerisaten im Smne der vorliegenden Erfmdung sollen Ethylenhomo-und -copolymen- 
sate verstanden werden. Derartige Ethylen polymerisate sind so bekannt, da/3 stch eine weitere Erlauterung 
erubngt. Besonders geetgnete Ethylenpolymensate sind Polyethylene niederer Dichte (unter 0,934 g/cmr 
nach DIN 53 479). Ethylen-Vinyfacetat-Copoiymensat, bevorzugt mit 0,5 bis 3 Gewichtsprozent empolymen- 
siertem Vinylacetat, Ethylen-Acrylsaureester-Copofymerrsate. msbesondere Ethylen-Acrylsaureethyl, n-oder 
-tert-butyl-oder -ethylhexylacrylsaureester und ahnhche Ethyiencopoiymensate. Die Ethylenpolymensate 
weisen im nicht vernetzten Zustand bevorzugt Schmefzmdexwerte. gemessen nach ASTM-D 1238-70 bei 
J90°C und 2,16 kg Belastung von 0,2 bis I0g/I0mm und Dichten von 0,890 bis 0,934 g/cnV, gemessen 
nach DIN 53 479, auf. Statt der remen Ethylenhomo-oder -copolymerisate sind auch Mischungen ver- 
schiedener Ethylenpolymensate geeignet. Derartige Ethylenpolymensate, deren Eigenschatten und herstel- 
lung sind beispieisweise in den Publikattonen "Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie", 4.Auflage, 
Band 19, Vertag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim. 1930, Seiten 169 bis 195; "Kunststoffe" 67, (1977), 
Seiten 118 bis 121 una den US-Patenten 3 117 953 und 4 217 431 beschneoen. Die EthylenDOiymer :sate 
kbnnen vernetzt Oder unvernetzt sein. bevorzugt sind sie aber zu 50 bis 90% entweder curch Peroxide Oder 
energiereiche Strahlung vernetzt. 

Die Ethylenpolymensate enthalten 0,5 bis 20, bevorzugt 2 bis 10, msbesondere 4 bis 3 Gewichtsprozent 
emes Styrolcopolymerisats, wobei sich die Gewichtsorozentzahlen auf das Gewicht des Ethylenpolymensats 
beztehen. Das Styrolpolymerisat wird mit dem Ethylenpolymerisat in ublichen Mischern nach 
herkomrnlichen Methoden gemischt. 

Die Mischung aus Ethylenoolymerisat und Styrolcopolymerisat enthait noch ubliche Zusatzstoffe in 
ublicnen Mengen. Unter ublichen Zusatzstoffen sind msbesondere Antioxidantien, Flammschutzmittel, 
Vernetzungshiifsmittel wie Tnallyicyanurat und Vernetzungsmittei wie organische Peroxide zu verstehen von 
0,5 bis 3,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Mischung. 

Ertindungsgema/3 soil das Styrolcopolymerisat etn zu mindestens 90% der oiefimschen Doppelbmdun- 
gen hydriertes Styrol-Dien-Copolymerisat sein. Diene sind dabei aliphatische Kohlenwasserstoffe mit zwei 
olefinischen Doppelbindungen der allgememen Formel C n H 2n _ 2 . Derartige hydrierte Styrol-Dien-Copolymeri- 
sate sind an sich bekannt und beispieisweise in der DE-A-31 06 959 beschrieben. Bevorzugt sind hydrierte 
Styrol-Dien-Copolymensate, in denen mindestens 95% der olefinischen Doppelbindungen hydriert sind. 
Hydrierte Copolymerisate aus Styrol und Butadien kdnnen durch Copolymerisation von Styrol und Butadien 
mit Lithiumalkylinitiatoren in Gegenwart von Tetrahydrofuran Oder (cyclo)aiiphatischen Kohlenwasserstoffen 
und anschlietfendem Hydneren mit Wasserstoff in Gegenwart von Ubergangsmetallkatalysatoren bei 
Drucken von 5 bis 30 bar und Tempe raturen im Bereich von 50 bis 200C hergestelit werden (vgl. auch DE- 
C-24 14 872 und DE-A-20 27 841). Als Dtene kommen Butadien, Isopren, Pentadien, Dimethylbutadiene etc. 
in Betracht. Bevorzugt sind Butadien und Isopren, insbesondere Butadien. Die hydnerten Styrolcopolymeri- 
sate weisen bevorzugt em Molekulargewicht (Gewichtsmittel) aus der Losungsviskositat -gemessen in 
Toluol bet 25°C -von 40 000 bis 1 000 000, msbesondere von 80 000 bis 500 000 auf. Bevorzugt enthait 
das hydrierte Styrolcopolymerisat 5 bis 60 Gewichtsprozent Styrol und 95 bis 40 Gewicntsorozent Dien und 
hydriertes Dien einpolymensiert. Besonaers bevorzugt ist em hydriertes StyrolcoDOiymensat. das em 
Blockcopolymensat ist. bei dem die unterscfuedlichen Monomeren nicht stat:stisch in aer Kette emgeoaut 
sind, sondern in dem homooolymere Kettenaoscnnme aer verschiedenen Mcnomeren mitemander verknupft 
sind. 

Die mit der Erfmoung erzieibaren VorteiJe sind msoesondere dann zu senen. aa.G etn homocenes 
KabeliGeheTnatPnal auf BaS'S '/on Emyienpoivmensaten zur \/er'ugung ^est^li* wir" zas sowmi da c 
Entstenen oaer Wacnsen von Wassersaumchen mn-bien: ais auch erne none AiierjncsoestandiQKeit 
aufweist. 



Poiyethyien mecerer Ljcnre des Scr.melzincex vcn 2 miQ mm unc em?- Dm~- 
wercen mit 0.3 Gew - 3 : 4.4'-Thicbis-<6- t .ertiarDutyi- 3-methy icmenoi ) ais Warmestaoiiisat 
Dicumyioeroxic als Vemetzer ausgerJstet. 

Aus Jieser Zuoerenung werden i mm dicke Pre /3 c latter nergesteiit be emer "Tern, 
wooei das Poivetnyien merit vernetzt wire. 

5e: zer P^'jfung water :ree wira Kocnsaiz r " -orm kiemer <rs:ai!e ■Kamemomcm 
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aurgestauct, uanacn erne zweite ecensoicne P'arte aufgeie^t uno zieses Sc 
erne Dicke vcn i mm. zeocePA wird. Dabei wird cab Poiytunvien vemetz:. 
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Die so hergestellten Proben werden eme Wocne bei Raumtemperatur in Wasser geiagert, Danacn 
wercen sie bei I00%iger luftfeucntigkeit mit emer Feicstarke von 2,5 kV mm belastet. 

Nacn aer elektnscnen Betastung wercen jnter emem LcntmiKroskco die Anzahl, die Lange und die 
Struktur der entstandenen water trees in den emzeinen P'coen festgesteilt. Die Feststeilung der Zahl der 
5 water trees gescnient im Stranlengang parallel zur Ricntung ces eiektrischen Feides, in dem die Belastung 
erfolgte. 

Die Zant der gectideten water trees wird auf die Zar.\ aer NaCI-Knstaile bezogen und ais Menge in 
Gew -% m der Taoelle angegeoen. Die Lange der water *^ees wire an ca. 0,5 mm dicnen Scnmrten durcn 
die P'ooe ermitteit, wooei die Blicknchtung senKrecrt zu der zes eiektnscnen Feides stent. 
-a Zur Besttmmung der AlterungsbestandigKeit weraen ?re;3platten im Umlufttrockenscnrank bei 150°C 

freihangend geiagent. Die Zeit bis zum Auftreten der deutlicn sic^traren Versprodungen gilt als Ma/3 der 
Alterungsbestandigkeit. 

75 Betspiel2 

90 Teile Poiyefhyien ntederer Dicnte wie m Beispiel 1 werden mit 10 Teiien eines Styrol-Butadien- 
Styrol-Blockcpolymeren mit emem Gewichtsmittei des MoleKuiargewichts von ca. 100 000 (carifiex 1 101) m 
der Schmelze nomogen gemiscnt und mit Warmestaciiisator sowie Vernetzer wie m Beispiel 1 ausgerustet. 
20 Gepruft wird wie in Beispiei V Das Ergebnis ist in der Taceile wiedergegeben. 

Beisoiel3 

25 90 Teiie Polyethyien niederer Dicnte wie in Beispiel 1 werden mit 10 Teiien eines Styrol-Butadien- 

Copolymerisates bestehend aus 55 Gew.-% Styroi und 45 Gew.-% Butadien, dessen ungesattigte Anteiie 
durch Hydrierung abgesattigt wurden und dessen Gewichtsmittei des Moiekuiargewichts ca. 120 000 
betragt, in der Schmelze nomogen gemischt. Dieses Gemisch wird mit Warmestabiiisator und Vernetzer 
ausgerustet wie in den Beispielen 1 und 2. 

30 Gepruft wird wie in den Beispielen 1 und 2. Das Ergebnis ist in der Tabelle wiedergegeben. 

T a belle 

Beispiel Mischung Water Tree Alterung 



L DP E S8S S8H 7 Tage 80 Tage Luft 15Q°C 

Gew. -Z Gew. - Z Gew. - I ^enge/Lange Menge/ Lange "age bis 

I / pjn I / ^un Zerstorung 

1 1 0 Q - - 5 : Z G 2 5/900 2 0 

2 90 10 - Kerne kerne 5 

3 30 - 10 k e * n e keine 20 

. j ? E = Polyetnylen niederer Dicnte 

! 3 £ - 5 ' cc'KccsGlymer 3 t: y r z I - 3 u z a d i e ~ - S t ,■ r 2 1 ■' ~ a r i * L e x 1 ■ 3 1 ; 
] 3 H = 3tyrol-3ut3c!;en-Cocoiymer:53: "^verier* 
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Anspriiche 



1. Kabel.sol.erung m,t hoher Widerstandsfah.gke.t gegenuber dem Entstehen oder dem Wachstum von 
Wascerbaumchen (water trees) and m,t hoher Alterungsbestandigkeit. bestehend aus Ethylenoolymerisaten 
una o.5 b.s 20 Gew.chsprozen,. bezogen auf das Erhylenpolymerisat. e.nes Styrolcopolymensats und 
ubl.chen Zusatzstoffen ,n ubl.chen Mengen. dadurch qekennze.chnet . da* das Styrolcopo.ymer.sa, em zu 
m.ndestens 90 % der olefin.schen Doppelbmdungen hydnertes Styrol-Oien-Copolymerisat ist 
. 2 Kabel.sol.erung nach Anspruch 1, dagurcn qekennze.chnet, aa/3 das Styrolcopolymerisat e.n hydner- 
tes Styrol-Butadien-oder Styrol-lsopren-Copolymerisat ist. 

3^ Kabel.sol.erung nach Anspruch 1 , dadurch qekennze.chnet, cat das hydrierte Styrolcopolymer,sat e.n 
aX e eist ar9eW ' C ^ LSSUn9SV ' Sk0Sltat -9emessen r. Toluol be, 2S°C -vcn 40 000 b.s t 000 000 

4. Kabelisolierungen nach Anspruch 1 , dadurch qekennze.chnet. da/3 das nydnerte Styrolcooolvmensat 
5 o.s oO Gew.chtsprozent Styrol und 95 b.s 40 Gew.chtsorczent D.en und nydr.ertes D,en einpolymensier: 

Biockco^er'rsatl."^ ™ ^-rte Styrolcoodymensat ein 
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© Kabellsolierung auf Basis von Ethylenpolymerisaten mit hoher Widerstandsfahigkeit gegenuber der 
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